




Studies on Melamine Derivatiyes VllI. 
Synthesis and Partial Saponification of Some N，N'-Di・substituted
benzoyl-N" -acetylmelamines. 
Hidehiko KIT AJIMA ， Yoshibumi OSHIMA ， Shigeru OYANAGI 
By ref1uxing the mixture (molar ratio 1: 2) of melamine and acetic anhydride in 
pyridine or dioxane was yielded N-acetylmelamine， m.p. 272-30C (AM). 
AM and substituted benzoic anhydrides in the molar ratio of 1: 3 were reacted by 
fusion at about 2000C to obtain N， N'-di-substituted benzoyトN"-acetylmelamines;
benzoyl-， m.p. 267-80C (1); p-chlorobenzoyl-， m.p. 276・70C (2); m-chlorobenzoyl-， m.p. 
270ー10C(3) ; p-nitrobenzoyl-， m.p. 266-70C (4) ; p-methoxybenzoyl-， m.p. 251-20C (5). 
Partial saponification of (l)， (2)， (3)， (4) and (5) with 3弱 aqueoussodium hydroxide by 
heating at about 500C yielded the corresponding N，N'-di-substituted benzoylmelamines; 
benzoyl-， m.p. 242-30C; P・chlorobenzoyl-，m.p. 273一40C;m 
p-r也剖nit廿roぬbenzoyl-，m.p.233-40C; p-methoxybenzoyl-， m.p. 205-60C. 
These compounds were the same as the products obtained from the corresponding 
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N，N'-~置換ベンゾイルメラミン類は前報(1J， (2)， (3)，(4)において述べたようにピリジンまたはジオ
キサン溶媒でメラミ~ (M) より N-置換ベングイノレメラミン類を経て合成される(図1経路A)。
N-置換ベンゾイルメラミン類が N，N'ー ジアセチルメラミン (DAM)と置換安息香酸無水物類を
反応させて得られる N一置換ベンデイルーN'，N"ー ジアセチルメラミン類の部分ケン化によっても合
成される山，(3)， (4)，山ことと同様に，まずMと無水酢酸 (AA)からNーアセチルメラミン (AM)
普 fP-メトキシベンゾイルメラミン類の合成(福井大学工学部研究報告 11，120 (1963) Jを「メラミン誘導体
に関する研究(第7報)Jとする。
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を合成し，ついでAMと置換安息香酸無水物類を反応させて N，N'ージ置換ベンゾイノレ-N"ーアセチ
ルメラミン類を得，これを部分ケン化して N，N'ー ジ置換ベンゾイルメラミン類を合成し， (図1，
経路B)，経路Aで得られたものを確認する目的で本研究を行なっt:.o
1 A M の合成





ピリジン溶媒の場合， MとAAのモル比1:1.6， 1 :2.2および1:3についてそれぞれ行なった。
(反応開始時なお不溶のMがあり，反応が進むにつれて溶けるoMが溶けおわって，さらに30min
煮沸して，反応時間とした。)AMの収率はモル比1:2.2の場合が71%で最も高く， AAを減じた
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香酸をのぞき，残留物を適当な溶剤で再結晶して相当する N，N'ージ置換ベンゾイノレー N"ー アセチル
メラミンを得た。結果を衰2に示した。 AMと安息香酸無水物またはPーニトロ安息香酸無水物を反
222 
1 1.0 1 H 
2 10.801 p-Cl 
3 11.001 m-Cl 
4 1. 001ρ-N02 
5 11.0 1 p-CHsO 
6 10.951 o-Cl 




















N，N'，N"ー トリ置換ベンゾイノレメラミンが生成すると推定される。 oー ニトロ安息香酸無水物を反応
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M， AAおよび反応溶媒は下記のようなものであるo
M， mp 350--1 0 C (工業製品を水より再結晶。)
AA， bp 137.5-8 Oc (市販品を蒸留。〉
ピリジY，bp 155-5.50C (市販品を固体カ性ソーダで乾燥後，蒸留。〕
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2回。C，O.田g(I)をロ過，ロ液をさらに祐容まで減圧濃縮し，沈殿mp270.5--1 oC， 1. 67g( H) 
を得た。 Hをジオキサンより再結品して針状結晶 mp272-3 oCのAM(N実験値49.70%，計算
値49.97%)を得た。 1を熱ジオキサン80mlで、処理し，不溶物としてDAM，mp2940C (別法(10)
により合成したDAM，mp 298--9 oCと混融試験により一致)， 0.34g (収率10%)を得た。前記
熱ジオキサン溶液よりAM，mp 271-2 oC (AMの標品と混融試験により一致)， O.23g (1)を
得た。 AMの収量はl.90g(H + 1)で収率は71%であった。
2・2 ジオキサンを溶媒に用いた場合
M 0.50gとジオキサン2∞mlを煮沸， Mを充分溶解させ， 950C付近になってからAAO.80g (モ
ル比1:2.0)を加え， 5hr煮沸反応させた。反応液を功。容まで減圧濃縮して，沈殿 mp267-80C
O.印gを得，これを熱ジオキサン60mlで処理し，不溶物として未反応M mp320oC， 0.02gをロ別，
ロ液を約 5mlまで濃縮してAMmp 268--90C (AMの標品と混融試験により一致)， 0.50g (収
率75%)を得た。
2・3 キタレンを溶媒に用いた場合
M5.∞'g， AA 4.10gおよびキシレン 25mlを10hr煮沸した。反応液を水蒸気蒸留してキシレン
をのぞき，ロ過して沈殿mp267-90C， 5.10g (IV)を得た。ロ液より未反応Mmp3340CO.20g 
を回収した。 IVを熱ジオキサン800ml(第1抽出液)， 150ml (第2抽出液〉で処理した。第1抽出
液を約 50mlまで濃縮してAMmp 267-8 oC， 3.20g( V)を得，ロ液をさらに 5mlまで濃縮して
AM mp 267--710C， O.09g (刊)を得た。第2抽出液を約10mlまで濃縮して AMmp 267-80C 
0.45g (四)を得たo V， VL刊はいずれもAMの標品と混融試験して確認したo Vをジオキサン
より再結晶して精製品 mp272--30Cを得た。 AMの収量は3.74g(V十VI+ Vll)で収率は56%で






物 mp264--50C， 1.0g (収率45話〉を得た。このものをジオキサンより再結晶して針状結晶 mp
267--80Cの臼)(N実験値22.23詔，計算値22.34詔〉を得た。熱アセトン抽出液を蒸発乾固して







5 N，N'，蝿ジー J・ウロlレベンヅイ)L--N"-7セチルメラミン(3 )の合成
AM1.00gとmー クロノレ安息香酸無水物5.30g(モル比1:3)を197-2020Cで、20min反応させた。




6 N，N'.ジー Pー ニトロベンヅイJ[.，.Nιアセチルメラミン(4)の合成
AM 1.00gとρー ニトロ安息香酸無水物 5.64g(モル比1:3)を197---2050Cで 15min反応させ
た。反応後，熱アセトン200mlで、3回処理L，残留物mp266-8 oC， 2.62g (収率94%)を得た。
このものをエチルアルコールより再結晶してmp266-70Cの任)(N実験値23.52%，計算値24.03
%)を得た。上記熱アセトン抽出液より未反応 Fー ニトロ安息香酸無水物および生成した bーニトロ









反応後，エーテル 60ml，40mlで処理し，残留物 mp121---60Q C (d)， 2.42gを得た。このものを
メチル;アルコールより 1回再結晶して mp209--150C， 0.62g (収率 19話〕を得，さらに再結晶を




反応後，熱ベンゼン50ml，ついて熱アセトン50ml，30mlで‘処理し，残留物 mp240-500 C， 2.7g 
を得た。このものを熱ジオキサY20ml，10mlで、処理し，抽出液を集めて蒸発乾固し残留物mp261




AMO.8gと oー ニトロ安息香酸無水物 4.5g(そル比 1: 3)を 160--50Cで3min反応させた
(反応中少しく発泡した。〕。反応後，エーテル 50mlで処理し，残留物 mp90-1500C (d)， 1.7g 
を得たがこのものは有機溶剤による精製が困難であった。このものを次項で述べる部分ケン化の
条件で処理したが mp160-850 C (d)のものが得られ， N，N'ージー oー ニトロベンゾイノレメラミン
(文献(3)mp 2640 C (d)は得られなかった。
1 ( 1 )の部分ケン化




結晶してN，N'ージベンゾイノレメラミ Ymp 241-2 0 C (文献山記載の標品 mp242-2430 Cと混融
試験により一致)， 0.09g (収率20拓〉を得たo
12 (2 )の部分ケン化
(2) mp 276-7 0 C， 1.00gに3弱カ性ソ......!/.水溶液 6mlを加え， 50-30Cで 3min反応させ
た。反応後，ロ過して(ロ液A)沈殿 mp266-80C， O.69gを得た。このものをエチルアルコー
ルで、処理して難溶性の未反応 (2)mp 274-50C， 0.42gをロ別し， ロ液より第1結品 mp272-
2730C， 0.05g ClX)および第2結品 mp267-8 oC， 0.03g (X)を得た。ロ液Aを l-N塩酸
1mlを加え tH9にし，析出した沈殿をロ過して(ロ液B)mp 234-410C， 0.05gを得， これを
エチルアルコールより再結品してmp270.5-710C，0.02g (XDを得たo IX， Xおよび盟はいずれ
も文献t幻記載の標品 mp273-40Cと混融試験により N，N'ージ-tー クロルベンゾイルメラミンに一
致し，収量は0.10g(IX + X + XDで収率は11%であった。
ジ置換体をのぞいたロ液Bをl-N塩酸4mlでρH8にして得た沈殿 mp253 -60C， 0.06gを
エチルアルコ ...Jレより再結晶してN-t-グロルベンゾイルメヲミン mp262-2.50C (文献(2)記載の
標品mp266-70Cと混融試験により一致)， 0.02gを得た。
13 ( 3 )の部分ケン化
(3) mp 269.5-70.50C， 1.∞gを少量のエチルアルコールでねり， 3%カ性ソーダ水溶液6mlを
加え， 48-510Cで7min反応させた。反応後，ロ過して(ロ液C)沈殿 mp156-2420 C， O.印g
を得，これをエチルアルコールで処理して難溶性の未反応(3)mp 265-6.50C， 0.02gをのぞき，ロ
液より N，N'-~-mーグロルベy ゾイノレメラミン (N実験値21.01%，計算値20.84拓)文献(2) 記載の
標品mp252-30Cと混融試験により一致)， 0.36g (盟〕を得た。ロ液Cを2-N塩酸O.9mlで、tH8
にしロ過して(ロ液D)，沈殿 mp229-350C， O.13gを得， エチルアルコールより再結品して
N，N'ージ-mー クロルベンゾイルメラミ Ymp 248 -9 0 C (盟と混融試験により一致)， 0.03g (XI) 
を得た。 N， N'_~-mークロルベンダイノレメラミンの収量はO.39g (盟十XI)で収率は40%であった。
ロ液Dを2-N塩酸でtH4にし，得られた沈肢を2%炭酸ソーダ水溶液で洗浄してN-mー グロルベ
ンゾイルメラミン mp222-30C (文献山記載の標品 mp233-40Cと混融試験により一致)，
O.Olg以下を得た。
14 ( 4)の部分ケン化
性)mp 266-70C， 0.40gを少量のエチルアルコールでねり， 3%カ性ソーダ水溶液2.3mlを加
え， 51-30Cで6min反応させた。反応後ロ過して沈殿 mp225-300oC， O.40gを得たo このも
のをエチルアルコールで処理し，難溶性の未反応(4)mp 259-60oC， O. 08gをロ別し， ロ液より
N，N'ージ-tー ニトロベンゾイルメラミン mp231-40C (文献(3)記載の標品 mp233-4 oCと混融
試験により一致)， 0.09g (収率26%)を得た。
15 ( 5 )の部分ケン化
(劫 mp251-2 oc， 0.50gに3%カ性ソ -!J."水溶液10mlを加え， 53-80Cで5min反応させた。
反応後，ロ過して概量の(5)mp 245-70Cをのぞき，ロ液に2-N塩酸 1.0mlを加えて tH9にし
メラミン誘導体に関する研究(第8報〕 227 
析出した沈殿をロ過して (pj液E)，mp160-200oC， O.20gを得た。このものをエチルアルコール
より再結晶して N，Nにジ-t-メトキシベンゾイルメラミ ymp 205--6 0 C (文献(4) 記載の標品 mp
205-6 oCと混融試験により一致)， O.07g (収率15弱〉を得た。ロー液Eを2-N塩酸 O.5mlを加え
て PH4~;こし，得られた沈殿を少量のピリジンで洗損して N-þーメトキシベンゾイルメラミン mp
沼4-50C (文献ω記載の標品 mp292-2.50Cと混融試験により一致)， O.03gを得た。
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